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AB Reducing S compds . contg. 1 ppm-1% org. corrosion inhibitor are useful as 
corrosion-inhibiting reducing agents or reductive bleaching agents, esp. 
in textile decolorizing or stain-removal , vat dyeing, and bleaching in 
paper manuf. or of wool. A 68:21:11 roixt . of Na2S204, Na2C03, and Na2S03 
contg. 0.1% bis(hydroxyalkyl)fatty-alkylsulfonium salt removed stains (red 
wine, fruit juice) from textiles just as well as in the absence of the 
sulfonium salt, but the latter coit^n. induced strong corrosion in metal 
parts, while the former did not. 
ST corrosion inhibitor reducing agent; sulfonium salt corrosion inhibitor;., 
dithionite reductant corrosion inhibitor; sulfite reductant corrosion 
inhibitor; bleaching agent corrosion inhibitor; wool bleaching corrosion 
inhibitor; paper bleaching corrosion inhibitor 
IT Aliphatic amines 

RL: TEH (Technical or engineered material use) ; USES (Uses) 

(C2-8, salts with fatty acids, corrosion, inhibitors; mixts . of reducing 
sulfur compds. and org. corrosion inhibitors as corrosion- inhibiting 
bleaching or reducing agents) 
IT Carboxylic acids, uses 

RL: TEM (Technical or engineered material use) ; USES (Uses) 

(C3-16, corrosion inhibitors; mixts. of reducing sulfur compds. and 
org. corrosion inhibitors as corrosion-inhibiting bleaching or reducing 
agents) 
IT Fatty acids, uses 

RL: TEM (Technical or engineered material use); USES (Uses) 

(C3-30, salts with aliph. amines, corrosion inhibitors; mixts. of 
reducing sulfur compds. and org. corrosion inhibitors as 
corrosion-inhibiting bleaching or reducing agents) 



Corrosion ii?nibitors 
Reducing agents 

(mixts. of reducing sulfur compds . and org. corrosion inhibitors as 
corrosion- inhibiting bleaching or reducing agents) 
Vat dyeing 

(mixts. of reducing sulfur compds. and org. corrosion inhibitors as 
corrosion- inhibiting reducing agents in vat dyeing) 
Polyolefins 

RL: TEM {Technical or engineered material use) ; USES (Uses) 

(poly- .alpha. -olefins, with maleic anhydride; mixts. of reducing sulfur 
compds. and org. corrosion inhibitors as corrosion-inhibiting bleaching 
or reducing agents) 

Fabrics 

(stain removers; mixts. of reducing sulfur con^ds . and org. corrosion 

inhibitors as corrosion- inhibiting bleaching or reducing agents) 
108-3 1-6D, 2 , 5-rurandione, copolymers with . alpha . -olefins 110-15-6D, 
Butanedioic acid, alkenyl derivs. 111-42-2D, Diethanolamine, salts with 
tall-oil fatty acids 288-32-4, Imidazole, uses 288-47-1, Thiazole 
26099-09-2, Poly(maleic acid) 3730S-44-8, Triazole 
RL: TEM (Technical or engineered material use); USES (Uses) 

(corrosion inhibitors; mixts. of reducing sulfur compds, and org. 

corrosion inhibitors as corrosion-inhibiting bleaching or reducing 

agents) 

7757-83-7 7775-14-6, Disodium dithionite 13686-28-7D, Thiosulfuric 
acid, salts 

RL: TEM (Technical or engineered material use) ; USES (Uses) 

(mixts. of reducing sulfur compds. and org. corrosion inhibitors as 
corrosion- inhibiting bleaching or reducing agents) 

Aliphatic alcohols ~ ^ 

RL: TEM (Technical or engineered material use) ; USES (Uses) 

(C3-6 \insatd. , corrosion inhibitors; mixts. of reducing sulfur compds. 

and org. corrosion inhibitors as corrosion- inhibiting bleaching or 

reducing agents) 
Sulfonium compounds 

RL: TEM (Technical or engineered material use); USES (Uses) 

(aliph., corrosion inhibitors; mixts. of reducing sulfur compds. and 
org. corrosion inhibitors as corrosion-inhibiting bleaching or reducing 
agents) 

Sulfonic acids, uses 

RL: TEM (Technical or engineered material use) ; USES (Uses) 

(ammonium salts, corrosion inhibitors; mixts. of reducing sulfur 
compds. and org. corrosion inhibitors as corrosion-inhibiting bleaching 
or reducing agents) 

Cellulose pulp 

(bleaching agents; mixts. of reducing sulfur compds. and org. corrosion 
inhibitors as corrosion- inhibiting bleaching or reducing agents) 
Carboxylic acids, uses 

RL: TEM (Technical or engineered material use) ; USES (Uses) 

(dicarboxylic, C3-16, corrosion inhibitors; mixts. of reducing sulfur 
compds. and org. corrosion inhibitors as corrosion-inhibiting bleaching 
or reducing agents) 

Tall oil fatty acids 

RL: TEM (Technical or engineered material use); USES (Uses) 

(diethanol amine salts, corrosion inhibitors; mixts. of reducing sulfur 
compds. and org. corrosion inhibitors as corrosion-inhibiting bleaching 
or reducing agents) 

Wool 

(mixts. of reducing sulfur compds. and org. corrosion inhibitors as 
corrosion- inhibiting bleaching agents for wool) 
Bleaching agents 



(jg) BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 
PATENTAMT 



® Offenlegungsschrift 
® DE 19610 745 Al 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
(§) Offenlegungstag: 



196 1 0 74S.8 
20. 3.96 
25. 3. 97 



@ IntCt.S: 

C23F 11/10 

C23F 11/18 
D06 L 3/10 
D06P 1/22 
C09K 15/04 
//C23F11/12,11/U, 
11/16,n/173.C09K 
15/22,15/06,15/30, 
15/10,15/28 



WO 9 ^^^^ ^ 



@ Anmeider: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



I Erfinder: 

Beckmann, Eberhard, Dr., 67435 Neustadt, DE; 
Lukas, Siegmar, Dr., 67083 Ludwigshafen, DE; 
Oetter, Giinter, Dr., 67227 Frankenthal, DE; Mahr, 
Norbert, Dr., 67065 Ludwigshafen, DE 



@ Mischungen aus reduzierend wirkenden Schwefelverbindungen und organischen Korrosionsinhibitoren und 
ihre Verwendung ats Korrosionshemmende Bleich- Oder Reduktionsmittel 

@ Mischungen aus 

(A) r^uzierend wirkenden anorganischen oder organischen 
Sch^^lverbindungen und 

(B) organischen Korrosionsinhibitoren, 

wobei die Komponente (B) in Mangen von 1 ppm bis 1 
Gew.-%, bezogen auf die Menge dar Komponente (A), in 
den Mischungen vorllegt 

Die genanntan Mischungen eignen sich als korroskjnshem- 
mende Reduktionsmittel oder reduktive korrosionshemmen- 
de Bleichmittel insbesondere In Taxtilentfarbungsmittel- 
oder Fleckentfernungsmittel-Formulierungen, beim Farben 
von Textilien mit Kupenfarbstoffan, bai der Bleiche von 
Faserstoffen fur die Papierherstellung und bei der Wollblei- 
che. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung faetrifft Mischungen aus 
reduzierend wirkenden anorganischen and organischen 
Schwefelverbindungen und organischen Korrosionsin- 5 
hibitoren sowie ihre Verwendung als korrosionshem- 
raende Bleich- oder Reduktionsmittei, insbesondere in 
Tejctilentfarbungsmittel- oder Fleckentfemungsmittet- 
Formuiierungen, beim Faxben von Textilien mit Kupen- 
farbstoffen, bei der Bleiche von Faserstoffen fflr die Pa- w 
pierherstellung und bei der WoUbleiche. Weiter betrifft 
die vorliegende Erfindung Textilentfarbungsmittel- 
oder Fleckentfarbungsmittel-Formulierungen, welche 
die genannten Miscliungen enthalten. 

Reduzierend wirkende Schwefelverbindungen wie 
Natriumdithionh ("HydrosuIfiO oder auch Thioham- 
stoffdioxid sind in Industrie und Haushalt weit verbrei- 
tete Reduktionsmittei Die beiden genannten Schwefel- 
verbindungen werden beispielsweise beim Bletchen von 
Holzschliff in der Papierherstellung, beim Farben von 20 
Textilien mit Kupenfarbstoffen oder als wirksamer Be- 
standteil in Haushaltsfleckenentfemem eingesetzt. Bis- 
her ist das Problem der bei der Verwendung solcher 
Mittel auftretenden Korrosion oder Rostbildung bei 
Metallteilen noch ungelost Beispielsweise korrodieren 2S 
metaUische ReiBverschlusse und Knopfe bei der Flek- 
kentfemung auf Textilien im Haushalt. Ahnliches gilt fur 
die Metallapparaturen, die bei der industrieUen Holz- 
schiiffbleiche und der industrieUen Farbung von Texti- 
lien mit Kupenfarbstoffenverwendet werden. 30 

Aus der CN-A 1062773 ist ein Reinigungsmittel fur 
Rher fur Polyesterscfamelzen bekannt, welches Reduk- 
tionsmittei wie NaTSjOs oder NajSjO* und Korrosioos- 
inhibitoren enthalt Als derartige iCorrosionsinhibitoren 
werden Natriumfaydroxid und Kaliumhydroxid genannt 3^ 

Aufgabe der vorliegenden Erfindimg war es, univer- 
sell verwendbare Bleich- und Reduktionsmittei bcreit- 
zustellen, die die Korrosion oder Rostbildung effizient 
heromen oder zumindest auf einen tolerierbaren Um- 
fang zuruckdrangen. ^'^ 

DemgemaB wurden Mischungen aus 

(A) reduzierend wirkenden anorganischen oder or- 
ganischen Schwefelverbindungen und 

(B) organischen Korrosionsinhibitoren, ^5 

wobei die Komponente (B) in Mengen von 1 ppm bis 
1 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Komponente 
(AX in den Mischungen vorliegt, gefunden. 

Als Komponente (A) kommen insbesondere in Be- 50 
tracht: 

(1) wasserlosiiche Salze der Thioschwefelsaure, 

(ii) wasserlosiiche Salze der ditfaionigen Saure, 

(iii) wasserlosiiche Salze der schwefligen Saure 55 
oder der dischwefligen Saure und/oder 

(iv) aliphatische oder aromatische Sulfinsauren, de- 
ren wasserlosiiche Salze oder Derivate solcher 
Sulfinsauren. 

CO 

Wasseriosliche Salze sind hierbei meist AJkalimetall- 
salze wie Natrium- oder Kaliumsalze, Ammoniumsalze 
und substituierte Ammoniumsalze. 

Die Schwefelverbindungen der Komponente (A) ent- 
halten den Schwefei in niederen Oxidationsstufen, in der ^ 
Regel von +2 bis +5. so +2 bei (i) (+2 stellt das 
arithmetische Mittel fur -f-5 des Zentralschwefels und 
— 1 des Ligandenschwefels in S203^~ darX +3 bei (ii) 
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und +4 bei (iii) und (iv). 

Beispiele fur (i) sind Natriumthiosulfat (NazSjOs) und 
das daraus abgeleitete Natriumtetrathionat (Na2S406). 

Ein Beispiel fur (ii) ist Natriumdithionit (NajSaO^ 
"TEydrosulfit^, welcfaes im Qbrigen als Komponente (A) 
besonders bevorzugtwird. 

Beispiele fur (iii) sind Natriumsulfit (Na2S03), Natri- 
umhydrogensulfit (Natriumbisulfit, NaHSOs) tmd Natri- 
umdisulfit (Na2S205). 

Beispiele fur (iv) sind die Natriumsalze der Methan- 
sulfinsaure (CHjSOzNa), Hydroxymethansulfinsaure 
(HOCHjSOaNaX Aminomethansulfinsam-e 
(H2NCH2S02NaX Iminomethansulfinsaure 
(HN(CH2S02Na)2), Nitrilomethansulfinsaure 
(N(CH2S02Na)3j, Hydroxyethansulfinsaure 
(HC>CH3CHS02Na, bildet sich aus Mischungen von Na- 
triumdithionit mit dem Natriumbisulfit- Addukt des Ace- 
taldehyds) und Benzoisulfinsaure (C6H5S02Na); Bei- 
spiel fur ein Derivat (iv) ist Thiohamstoffdioxid (Amino- 
imiao-methaosulfinsaure, Fonnamidinsulfinsaure). 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Kompo- 
nenten (AX insbesondere Yerbindungen der Gruppen (i) 
bis (ivX eingesetzt werden, beispielsweise Natriumdit- 
hionit zusammen mit NatriumsxiifiL 

Als Komponente (B) eignen sich vor allem: 

(a) Umsetzungsprodukte aus gesattigten oder un- 
gesattigten aliphatischen Carbonsauren mit 3 bis 30 
C-Atomen und aliphatischen Oligoaminen mit 2 bis 
8 N-Atomea welche zusatzOch Hydroxylgruppen 
tragen konnen, oder Dialkanolaminen oder Deriva- 
te solcher Umsetzungsprodukte, 

(b) aliphatische Sulfoniumsalze, welche durch zu- 
satzliche hydrophile Gruppen substituiert sein kon- 
nen, 

(c) aliphatische oder aromatische Monocarbonsau- 
ren und/oder Dicarbonsauren mit 3 bis 16 C-Ato- 
men oder deren wasseriosliche Salze, 

(d) Triazole oder Derivate hiervon, 

(e) Imidazole oder Derivate hiervon, 

(f) Thiazole oder Derivate hiervon, 

(g) ungesattigte aliphatische Alkohole mit 3 bis 6 
C-Atomen, 

(h) Alkenylbemsteinsauren, deren wasserlosEche 
Salze oder Derivate sofcher Alkenylbemsteinsau- 
ren, 

(j) Polymaleinsauren oder deren wasseriosliche Sal- 
ze, 

(k) a-Olefin-Malemsaureanhydrid-Copolymere, 
(I) Sulfamidocarbonsauren oder deren wasseriosli- 
che Salze und/oder 

(m) Anmioniimisaize von Suifonsatireo. 

Wasserosliche Salze sind bei (B) — ahnlich wie bei (A) 
— meist Alkalimetallsalze wie Natrium- oder Kaliums- 
alze, Ammoniumsalze und substituierte Ammoniumsal- 
ze. 

Die Umsetzungsprodukte der Gruppe (a) sind vor- 
zugsweise Kondensationsprodukte von gesattigten 
oder ungesattigten Fettsauren, vor allem solchen mit 6 
bis 24, insbesondere 8 bis 20 C-Atomen, z. B. 2-EthyIhex- 
ansaure, Nonansaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Pal- 
mitinsaure, Stearinsiure, Olsaure, ElaidSnsaure, linol- 
saure, Linolensatire oder deren insbesondere naturlich 
vorkommenden Mischungen wie Kokosfettsaure, 
Talgfensaure. ErdnuBolfettsaure, Palmkemfettsaure 
oder Olivenolfettsaure, mit den Aminkomjjonenten 
Diethylentriamin, Dipropyientriamin, Aminoethyleth- 
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anolamin, Aminopropylpropanolamin, Diethanoiamin 
Oder DipropanolamiiL 

Von besonderera Interesse sind hierbei ein- oder 
mehrfach ungesattigte Fettsauren oder entsprechende ^ 
Mischungen aus uberwiegend ein- oder mehrfach unge- 
sattigten Fettsauren mit 16 bis 20 C-Atomen, d. h. mit 
einem Anteil solcher imgesattigten Cis- bis CM-Mono- 
carbonsaurea von mindestens 60 Gew.-%, insbesondere 
von mindestens 80 Gew.-%. 

Neben der reinen Olsaure kommt ganz besonders 
bevorzugt Tallolfettsaure zum ELnsatz. Die Taflolfett- 
saure ist eine K.omponente des Tallols, das durch Auf- 
schiuS von harzreichen Holzarten (Fidite, Kiefer) nach 
dem Sulfat-ProzeB erhalten wird und durch Destillation 
in Tallpech, Tallolfettsaure und Tallharz fraktioniert 
wird. Die TaliSlfettsaure besteht zu mindestens 
97 Gew.-% (beste Qualitat) bzw. 67 G«w.-% (Harzsau- 
reanteil 25 bis 30 Gew.-%) aus Fettsauren. Die Art und 
der Anteil der Fettsauren schwankt jedoch nach Art des 
verwendeten Hofases und dessen geographischer Her- 
kunft: Linol- und konjugierte Cts-Fettsauren (45 bis 
65 Gevr.-Vol Olsaure (25 bis 45 Gew.-%X 53,12-octa- 
triensaure (5 bis 12 Gev.-Vo) und gesattigte Fettsauren 
(1 bis 3 Gew.-%). Die Saurezahl der Tallolfettsauren 
betragt in der Regel 190 bis 250, insbesondere 210 bis 
23a 

Die genannten Kondensationsprodukte sind oft ent- 
sprechend substituierte heterocyclische Verbindungen, 
insbesondere Imidazoline oder Tetrahydropyrimidine, 
oder ringoffene Vorprodukte hierzu oder Gemische 
hieraus, welche noch zusatziich derivatisiert, 2. B. proto- 
niert, quatemiert oder anionisiert, oder mit weiteren die 
korrosionsinhibierende Wirkung verstarkenden Kom- 
ponenten abgemischt sein konnen. 

Die Umsetzungsprodukte der Gruppe (a) und ihre 
Herstellweisen sind allgemein bekannt beispielsweise 
aus der EP-A 034 726, DE-A 31 09 826, DE-A 31 09 827, 
EP-A 103 737 und der deutschen Patentanmeldung 195 
20 269.4. Solche Produkte werden allgemein als Korro- 
sionsinhibitoren bei Olfeldanwendungen eingesetzt. 

Die alipfaatischen Sulfoniumsaize der Gruppe (b) sind 
aus der JP-B 1972/10202 als Korrosionsinhibitoren in 
Beizbadem bekannt Methoden zur Herstellung der 
Verbindungen (b) werden in der DE-A 18 06 653 und 
der DE-A 22 08 894 beschrieben. Die Verbindungen (b) *^ 
weisen vorzugsweise die folgende Struktur auf : 
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wobei 

R* einen Ci- bis C4-Hydroxyalkylrest insbesondere ei- ' 
nen p-Hydroxyethylrest, einen Carboxyalkylrest mit ins- 
gesamt 2 bis 5 C-Atomen, insbesondere einen Essigsau- 
rerest, oder einen Alkylenoxyrest, wclcher aus 1 bis 15 
Ethylenoxid-, Propylenoxid- und/oder Butylenoxid-Ein- ^ 
heiten aufgebaut ist, bezeichnet, 

einen C*- bis Cao-Alkyl- oder Alkenylrest, insbeson- 
dere einen linearen oder geringfugig verzweigten Q- 
bis CiB-Alkylrest, bedeutet, 

R3 fur Ci- bis Cs-ADcyl steht oder die Bedeutung von R^ 
oder aufweist und 

X® ein die Wasserloslichkeit fordemdes Anion, insbe- 
sondere ein Mono(Ci- bis C4-alkyl)sulfat oder ein Mo- 
no(Cv- bis Q-hydroxyaIkyi)suIfat, bezeidmct. 



Als Carbonsaurcn der Gruppe (c) eignen sich vor al- 
tera die Natrium- und Kaliumsalze von Monocarbon- 
sauren mit 5 bis 12 C-Atomen, z. B. die Salze von Pem- 
ansaure, Hexansaure, Octansaure, 2-Ethylhexansaure, 
Nonansaure, Decansaure, Undecansaure, Dodecansau- 
re, Benzoesaure und Methylbenzoesaure, sowie die Mo- 
no- Oder Dinatrium- bzw. -kalhimsalze von Dicarbon- 
sauren mit 4 bis 12 C-Atomen, z. B. die Salze von Koric- 
saure, Azeiainsaure, Sebacinsaure, Undecandisaure, Do- 
decandisaure, Dicyclopentadiendicarbonsaure, Phthal- 
saure und Terephthalsaure. Weiterhin smd auch substi- 
tuierte Ammoniumsalze solcher Carbonsauren, insbe- 
sondere die Ammoniumsalze mit Piperazin oder Morp- 
holin, von Interesse. 

Als Triazole (d) kommen insbesondere Kohlenwas- 
serstofftriazole. vor allem Benzotriazol und Toluoltria- 
zol, in Betracht 

Als Imidazole (e) eignen sich vor allem unsubstituier- 
tes ImidazoL alkyl- oder arylsubstituierte Imidazole wie 
l-(Cr bis C4-Alkyl)imidazole oder l-Phenylimidazol, 
Aminoalkyiimidazole, z. B. N-(3-Aniinopropjd)imidazol, 
sowie auatemierte Imidazole, z. B. mit Dimethylsulfat 
quatemiertes N-Vinylimidazol, letztere sind in der deut- 
schen Patentanmeldung 196 05 509 als Buntmetall-Kor- 
rosionsinhibitoren beschrieben. 

Als Thiazole (f) kommen insbesondere Kohlenwas- 
serstoffthiazolc, z. B. Benzothiazol, in Betracht. 

Ein typischer Vertreter eines ungesattigten Alkohols 
(g) ist PropargylalkohoL 

Bei den AJkenylbemsteinsauren (h) bzw. deren Deri- 
vaten sind Ammoniumsake von Alkenylbemsteinsaure- 
halbamiden, wie sic in der DE-A 41 03 262 beschrieben 
sind. besonders hervorzuheben. Als Alkenylrest ist hier- 
bei insbesondere ein Polyisobutylrest von interesse. 

Geeignete Polymaleinsauren (j) sind beispielsweise in 
der EP-A 065 191 beschrieben. 

Typische a-Olefin-Maleinsaure-Copolymere (k) lie- 
gen teilweisc oder ganz zu den Dicarbonsaure-Struktu- 
ren geSffnet vor und sind meist mit Aminen zu Amiden 
oder Imiden derivatisierL Als a-Olefine kommen hier 
insbesondere solche mit 4 bis 20 C-Atomen in Betracht, 
z. B. iso-Buten, 1-Octen oder 1-Dodecea 

Beispiele fur Sulfamidocarbonsauren (1) sind Sulfona- 
mide der Anthranilsaure sowie Neutralisationsprodukte 
von Sulfamidocarbonsaiu-en mit Alkanolammen, Dialk- 
anolaminen oder Trialkanolaminen. 

Als Ammoniumsalze von Sulfonsauren (m) kommen 
beispielsweise entsprechende Salze der 2-Arninoethan- 
sulfonsaure (Taurin) in Betracht 

AuBer den genannten organischen Korrosionsinhibi- 
toren (B) eignen sich weiterhin auch noch Borsauree- 
ster, insbesondere cydische Borsaureester, als Korro- 
sionsinhibitoren im Sinne der vorliegenden Erfindung. 
Weiterhin kaim die korrosionsinhibierende Wirkung 
der organischen Verbindungen (B) durch anorganische 
Salze wie AlkaBmetallborate, AJkalimetallnitrate, Alka- 
limetallnitrite, AlkaiimetaUsilikate, Alkalimetall- 
phosphate oder Alkalimetallmolybdate verstarkt wer- 
den. 

Es konnen auch Mischungen der genannten Korro- 
sionsinhibitoren eingesetzt werden. Beispiele fur solche 
Mischungen sind Mischungen aus Vertretem der Grup- 
pen(c) + (d).(c) + (eX(c) + (0.(c) + (d) -•- (eX(c) 4- (d) 
4- (f) (c) -I- (1) (c) + (m) sowie (c) + (I) + (m). 

Zur effektiven korrosionshemmende Wirkung sind in 
den erfindungsgemaBen Mischungen sefar geringe Men- 
gen der Komponente (B) notwendig. Je nach Art des 
eingesetzten Korrosionsinhibitors konnen die optima- 
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len Mengen etwas schwanken, jedoch liegen sie immer 
im Bereich von 1 ppm bis 1 Gew.-% an (B), bezogen auf 
die Menge der Konjponente (A). Bevorzagt wird hierbei 
weiterhin ftir (B) eia Bereich von 5 ppm bis 0^ Gew.-%, 
insbesoadere 10 ppm bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf die Menge von (A). 

Die erfindungsgemaBe Mischung kann Qberall dort 
eingesetzt werden, wo in industriellen Anwendungen 
Oder in Haushaltsanwendungen mit Schwefelverbin- 
dungen in waBrigem Medium gebleicht oder reduziert 
werden soQ und wo korrosionsempfindliche Metallteile 
zugegeben sind Die korrosionshemmende Wirkung im 
Sinne der voriiegenden Erfindung entf ahet sich in alkaJi- 
schem, aeutralem and saorem waBrigen Medium; insbe- 
soadere ist jedoch eine effektive korrosionshemmende 
Wirkung in saurem Medium, etwa bd pH 2 bis 7, insbe- 
sondere bei pH 3 bis 6, festzustelien. was besonders 
interessant ist, da in diesem sauren pH-Bereich die kor- 
rodierende Wirkung von SchwefeWerbindungen niede- 
rer Oxidationsstufe, z. B. yon Thiosulfaten (welche sich 
unter anderem auch aus Dithioniten bei niedrigen pH- 
Werten bilden komien), am groBten ist 

Mit besonderem Vorteil k5nnen die erfindungsgema- 
Ben Mischungen als reduktive korrosionshemmende 
Bleichmittel in Textflentfarbimgsndttel -Formulienm- 
gen Oder Fleckentfemungsmittd-Formuiierungen ver- 
wendet werden, solcbe Fonnulierungen werden haupt- 
sachlich im Haushalt zur Reinigung der Haushaltswi- 
sche eingesetzt. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind auch die 
genannten Textilentfarbungsmittel- oder Fleckentfer- 
nungsmittel-Formufierungen selbst, welche gemaB den 
ublicherweise verwendeten Rezepturen folgende Be- 
standteile enthalten: 

— 0 bis 80 Gew.-%, insbesondere 5 bis 40 Gew.-%, 
Alkalimetallcarbonate und/oder Alkalimetallhy- 
drogencarbonatci 

— 20 bis lOOGew.-%, insbesondere 30 bis 
95 Gew.-%, der erfindungsgemaBen Mischungen. 

— 0 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 15 Gew.-%, 
Tenside und 

— 0 bis 60 Gew.-%, insbesondere I bis 40 Gew.-%, 
FuUmittel, Entstaubimgsmittel und/oder WeiBma- 
cher. 

Die genannten Textilentfarbungsmittel- bzw. Flek- 
kentfemungsmittel-FormuIierungen weisen im waBri- 
gen Anwendungsmedium meist einen pH-Wert von 6 
bis 1 1, insbesondere von 7 bis 10, auf. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen konnen weiter- 
hin vorteilhaft als korrosionshemmende Reduktionsmit- 
tei beim Farben von Textilien mit Kupenfarbstoffen 
verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen kdnnen weiter- 
hin vorteilhaft als reduktive korrosionshemmende 
Bleichmittel bei der Bleiche von Faserstoffen fur die 
Papierherstellung verwendet werden- Als Faserstoffe 
kommen hier insbesondere Holzschliff,Thenno-Mecha- 
nical-Pulp (TMPX De-lnked-Pulp (DIP) und Zeilstoff in 
Betracht TMP wird aus Holzschnitzehi unter Dampf- 
druck bei hoheren Temperaturen gewonnen, DIP 
stammt vomehmHch aus Akpapier. Ubliche waBrige 
Anwendungsmedien fOr solche Bleichprozesse weisen 
in der Regel einen pH-Wert von 4 bis 9, vor allem 5 bis 8 
auf. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen konnen weiter- 
hin vorteilhaft als reduktive korrosionshemmende 



Bleichmittel bei der Bleiche von Wolle verwendet wer- 
den. 

Die Korrosionsinhibitoren (B) konnen den Schwefel- 
verbindimgen (A) gleich bei deren Herstellung, bei der 
3 Herstellung eotsprechender die Komponenten (A) ent- 
haltender Fonnulierungen fur den jeweiligen Anwen- 
dungszweck oder separat unmittelbar vor der Anwen- 
dimg den waBrigen Anwendungsmedien zugemischt 
werden. 

10 Bei den genannten Anwendungen der erfindungsge- 
maBen Mischungen wird die gewiinschte Bleich- oder 
Reduktionswirkung des Mittels nicht beeintrachtigt Die 
Korrosion von Metallteilen aus insbesondere Eisen. Ei- 
seolegierungen. Aluminium oder Messing wird gleich- 

15 zeitig wirksam verfiindert oder zumindest auf einen to- 
lerierbaren Umfang zuruckgedrangt 

Beispiele 



20 Beispiel 1 

Einer handelsublichen Fleckentfemungsmittel-For- 
mulierung der Zusammensetzung 

25 68Gew.-%Natriumdrthionit(8agcw.-%ig) 
21 Gew.-% Natriumcarbonat (wasserfrei) 
1 1 Gew.-% Natriumsulfit (wasserfrei) 

wtirden 0,1 Gew.-% eines handelsublichen aHphatischen 
3a Sulfoniumsalzes mit zwei kurzkettigen Hydroxyalkylre- 
sten und einem langkettigen Alkylrest am S-Atom als 
Korrosionsinhibitor zugemischt 

Zum Vergleich wurde eine entsprechende Formulie- 
rung ohne Korrosionsinhibitor eingesetzt 
35 Beide Fleckenentfemer (mit und ohne Korroaons- 
schutz) zeigten hinsichtlkh der Fleckenentfemong an 
Testgewebe mit Rotwein- und Obstsaftflecken sowie 
ausgelaufenem Textilfarbstoff keinen Unterschied in 
der Reinigtmgskraft Allerdings trat bei dem Flecken- 
«> entfemer ohne Korrosionsinhibitor an Metallteilen 
(ReiBverschluB, eloxierte Metallknopfe) starke Korro- 
sion auf, wihrend bei dem Fleckenentfemer mit Korro- 
sionsinhibitor die Metallteile unverandert bliebea 
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Beispiel 2 



In Papierfabriken mussen bei der Herstellung von 
gebleichtem Holzschliff bei Verwendung von Natrium- 
dithionit ohne Korrosionsmhibitoren m der Regel aUe 6 

50 Monate die stihlemen Innenratmiverkleidiingen der 
Apparatvu-en emeuert werden, da sie auf gnmd von Kor- 
rosionsschaden nicht mehr weiterverwendbar sind. Die 
hierbei eingesetzten Bleichflotten enthalten ca. 
4 Gew.-% Holzschliff und weisen einen pH-Wert von 

ss ca. 6 und eine Temperatur von ca. 60* C auf. 

Bei gleicher Arbeitsweise, jedoch unter Zusatz von 
0,09Gew.-%, bezogen auf die eingesettte Dithionit- 
menge, eines handelsublichen Kondensationsproduktes 
von Tall6lettsaiu« mit Diethanolamin (gemaB der EP- 

60 A 034 726) wurde auch nach 1 1/2 Jahren keine Korro- 
sion beobachtet Der gewonnene Holzschliff war unver- 
andert von gleicher Qualitat 

Patentanspruche 

85 

1 . Mischungen aus 

(A) reduzierend wirkenden anorganischen 
oder organischen Schwefelverbindtmgen und 
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(B) organischen Korrosionsinhibitoren, spruchen 1 bk 3 als reduktive korrosionshemmen- 

wobei die Komponente (B) in Mengen von 1 ppm de Bleichmittei bd der Bleiche voq WoUe. 

bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Kompo- 
nente (AX in den Mischungen vorliegC ^ 

2. Mischungen nach Anspruch i, in denen als Kom- 
ponente (A) 

(i) wasserlosBche Salze der Thioschwefelsaure, 

(ii) wasserlosliche Salze der dithionigen Satire, 
(iiO wasserlosliche Sake der schwefligen Saure 
oder derdischwefligen Saure und/oder 

(iv) aliphatiscbe oder aromatische Sulfinsau- 
ren, deren wasserlosliche Sake oder Derivate 
solcher Sulfinsauren 
verwendet werden. 

3. Mischungen nach Anspruch 1 oder 2, in denen als 
Komponente (B) 

(a) Umsetzungsprodukte aus gesattigten oder 
ungesattigten aliphatischen Carboosauren mit 
3 bis 30 C-Atomen und aliphatischen Oligoa- 
minen mit 2 bis 8 N-Atomen, welche zusatzlicfa 
Hydroxylgruppen tragen kdnnen, oder Dialk- 
anolaminen oder Derivate solcher Umset- 
zungsprodukte, 

(b) aliphatiscbe Sulfoniumsalze, welche durch 
zusatzlicfae hydrophile GnippeQ substituiert 
sein konnen, 

(c) aliphatische oder aromatische Monocar- 
bonsauren und/oder Dkrarbonsauren mit 3 bis 
1 6 C- Atome n oder deren wasserlosliche Salze, 

(d) Triazole oder Derivate hiervon, 

(e) Imidazole oder Derivate hiervon, 

(f) Thiazole oder Derivate hiervon, 

(g) ungesattigte aliphatische Alkohole mit 3 bis 
6 C-Atomen, _ 

(h) Alkenylbemsteinsauren, deren wasscrlSsll- 
che Sake oder Derivate solcher Alkenylbem- 
steinsauren, 

(j) Polymaleinsauren oder deren wasserlosli- 
che Sake^ 

(k) o-Olefin-Maleinsaureanhydrid-Copolyme- 
re, 

(1) Sulfamidocarbonsaurea oder deren wasser- 
losliche Sake und/oder 

(m) Ammoniumsake von Sulfonsauren ^ 
verwendet werdea 

4. Verwendung von Mischungen gemaB den An- 
spruchea 1 bis 3 als reduktive korrosionshemmen- 
de Bleichmittei in Textilent^bungsmittel-Formu- 
lierungen oder Fleckentfemungsmittel-Formnlie- ^ 
rungeo. 

5. Textilentfirbungsmittel oder Fleckentfemungs- 
mittel-Fonnulierungen, enthaltend 

— 0 bis 80Gew.-% Alkalimetallcarbonate 
und/oder Alkalimetallhydrogencarbonate, 

— 20 bis lOO Gew.-K) Mischungen gemafi den 
Anspruchen 1 bis 3, 

— 0 bis 20 Gew.-% Tenside und 

— 0 bis 60 Gew.-% Fullmittel, Entstaubimgs- 
cnittel und/oder WeiBmacher. 

5. Verwendung von Mischungen gemaB den An- 
spruchen 1 bis 3 als korrosionshemmende Reduk- 
tionsmittel beim Farben von TeKtilien mit Kupen- 
farbstoffen. 

7. Verwendung von Mischungen gemaB den An- 
spruchen 1 bis 3 als reduktive korrosionshemmen- 
de Bleichmittei bei der Bleiche von Faserstoffen fur 
die Papierherstellung. 

8. Verwendung von Mischungen gemaB den An- 



